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Abstract 



The invention relates to a novel chromatographic method for the purification of hydrogen peroxide solutions, 
which gives highly pure solutions which may be used in semiconductor technology, under the latest stringent 
purity conditions. 
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@ Verfahren zur Aufreinigung von Wasserstoffperoxidlosungen 

(57) Die Erfindung betrifft ein neues chromatographisches 
Verfahren zur Aufreinigung von Wasserstoffperoxidlo- 
sungen, wodurch hochreine Losungen erhalten warden, 
die in der Halbleitertechnik unter den derzeit hohen Rein- 
heitsanforderungen einsetzbar sind. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bclrifft cin ncucs Vcrfahrcn zur Aufrcinigung von WasscrstofFpcroxidlosungcn, wodurch hoch- 
rcine LSsungen erhallen wcrden, die in der Halbleitcrtechnik unter den derzeit hohen Reinheitsanforderungen einsetzbar 
S sind. 

[0002] Bei der Herstcllung von hochinlcgricitcn clcklrischcn Schallungen wcrden an die vcrwcndeten Chemikalien 
hochste Reinheitsanforderungen gestelit, Tolericrte die Herstellung von 1 Megabit-Chips noch eine Chemikalien Quali- 
lat mit Verunreinigungen im niederen ppm-Bereich, so erfordert die Herstellung von 4- bis 16-Megabit-Chips Chemika- 
lien Qualitatcn mit maximalcn Verunreinigungen im Bcreich von kleincr 10 ppb. 

10 [0003] Eine der Schlusselchemikalien bei der Chipherstellung, die diese Reinheitsanforderungen erfuUen muB, isi das 
Wasserstoffperoxid. Da letzteres fast ausschlieBLich nach dcm Anthrachinonverfahren heigestellt wird und gewohnlich 
durch Rcktifikation in Kolonncn aus Aluminium oder Edelstahl gercinigt und aufkonzcntriert wird, wcist cs die gefor- 
derle Reinheit nicht auf. Durch den Kontakt mil den Anlagenteilen isi das Destillal besonders mit Aluminiuin, oder auch 
anderen Metallen verunreinigt. Daneben enthalt es prozeBbedingte Reste an organischen Kohlenstoffverbindungen ("or- 

15 ganisches C") wie Losungsmittel (Alkohole, Ketone, aliphatische Kohlenwasserstoffe, Sauren) und von Anthrachinon- 
abkoirmilingen. Das Wasserstoffperoxid mufi daher fur die Verwendung in der Mikroeleku-onik ciner wirksamen Nach- 
behandlung zur Verminderung des Kationen-, des Anionen- sowie des Kohlenstoffgehalts bis zum erforderlichen Rein- 
heitsgrad unterworfen werden. 

[0004] Durch eine alleinige Reinigung von WassersloffPperoxidlosungen durch Destination wird die erforderliche 
20 Reinheit in Bezug auf metallische Verunreinigungen und KohlenstofF nicht erreicht. Beispielsweise sind in den Losun- 
gen leichtfluchtige oder wasserdampfliichtige organische Kohlenstoffverbindungen aus dem Anthrachinonverfahren ent- 
halten, die durch Destination nicht in einfacher Weisc abgetrcnnt werden konnen, Der Gehalt an gclostem oiganischen 
Kohlensloff im Wasserstoffperoxid kann bei Werlen bis zu 150 mgA liegen. Metallionen und Kohlenstoffverunreinigun- 
gen im Wasserstoffperoxid wirken sich aber besonders storend bei der Herstellung von Mikrochips aus, wobei sich diese 
25 Verunreinigungen um so kriiischcr auswirkcn, jc hoher inlegricrt die hcrzustcllenden Chips scin soLlcn. Es hal daher im 
Stand der Technik nicht an Versuchen gefehlt, die Verunreinigungen durch Nachbehandlung mit Kationen- und/oder 
Anionenaustauschem aus dem Wasserstoffperoxid zu entfernen. 

[0005] Als ionenaustauschcnde Matcrialicn wcrden hierfur zurHnlfcrnung von Kationen kcrnsubstituicrte aroniaiische 
KohlenwasserstofF-Kationenaustauscherharze und zur Entfemung von Anionen tertiare Amino- bzw. Ammoniumgrup- 
30 pen Oder Pyridinringe enthaltende aromatische Kohlenwasserstoff-Anionenaustauscherharze vorgeschlagen. Durch die 
in diesen lonenaustauscherharzcn cnthaltcnen funktioncllcn Gruppcn sind die lonenaustauscherharzc vielfach so oxida- 
tionsempfindlich, daB bei der Reinigung von Wasserstoffperoxid mit diesen lonenaustauscherharzcn bei relativ niedrigen 
Temperaturen von etwa O^C und mit besonderen \forsichtsmaBnahmen gearbeitet werden muB. 

[0006J Um das Problem der Reaktion mit oxidationsempfindlichen Gruppen zu umgehen, wird in US-A-5 268 160 
35 eine Aufrcinigung mit nichtionischen organischen hydrophoben Adsorberharzen auf Basis vemetzter Polystyrolharze 
vorgeschlagen. Es werden jedoch lediglich Wasserstoffperoxidlosungen erhalten, die ein vielfaches der tolerierten Ver- 
unreinigungen cnthaltcn und daher nach hcutigcn MaBstabcn nicht zur Verwendung in der Chip-Hcrstcllung geeignct 
sind, 

[0007] Die hohe Oxidationsempfindlichkeit der lonenaustauscherharze ist darauf zuruckzufuhren, daB Wasserstoffper- 

40 oxid in Gegenwart von Schwermetallen wie z. B. Fe oder Cu etc. gefahrliche Hydroxy kadikale bilden kann, die das Koh- 
lensloffgeriist des lonenauslauschers oxidativ angreifen und mil diesen leichl zerselzliche Epoxide bzw. Hydroperoxide 
bilden konnen. Die gebildeien Epoxide bzw. Hydroperoxide konnen sich nicht nur explosionsartig, sondern unter Um- 
standen sogar detonationsartig zersetzen. Der Einsatz von Kalionenaustauschern bzw. Anionenaustauschem zur Reini- 
gung von Wasserstoffperoxidlosungen ist somit problemalisch und bedarf besonderer Soigfalt, 

45 [0008] Um dieses Problem zu umgehen, wurden in EP-Al-0 502 466 und DE-Al-38 22 348 Al Verfahren zur Aufrci- 
nigung von Wasserstoffperoxidlosungen beschrieben, nach denen aus entsprechenden Losungen nach einer destillativen 
Aufrcinigung enthallene Melallionen durch chelatisierende MiUel und durch nicht ionenaustauschcnde polymere Adsor- 
benzien auf Basis von Styroldivinylbenzolcopoiymerisaten abgetrcnnt werden. Dieses Xferfahren ist jedoch mit dem 
Nachteil behaftet, daB zu einer vorgereinigten Losung emeut unerwunschte Chemikalien zugesetzt werden miissen, die 

50 anschlicBend wiedcr abgetrcnnt wcrden mii.ssen. 

[0009] Aus DE-Al-42 14 075 ist ein Verfahren bekannt, worin die zu reinigenden Wasserstoffperoxidlosungen mit ei- 
nem Anionenaustauscher und einem nichtionischen Adsorberharz behandelt werden, um organische Verunreinigungen 
abzulrennen. Hicrbci werden die zu reinigenden Wasserstoffperoxidlosungen mit einem kationischcn Harz in der sauren 
Form und anschlieBend mit einem mittelstarken anionischen Harz in der basischen Form bei O^'C behandelt. Es folgt eine 

55 Behandlung mit einem Adsorberharz mit einer makroretikularen vStruktur, also mit einem nichtionischen Harz. Es hat 
sich gczeigt, daB WasscrstofFpcroxidlosungcn, welche in diescr Wcise behandelt wordcn sind, den Hcutigcn Anfordcrun- 
gen der Halbleiterindustrie nicht mehr genugen, da die Konzentration der weiterhin in den Losungen enthaltenen orga- 
nischen Verunreinigungen zu hoch liegt. 

lOOlO] Aus US-A-4 879 048 ist wicdcrum cin Vcrfahrcn zur Aufrcinigung von Wasserstoffperoxidlosungen durch 
60 Urnkehrosinose bekannt. Probleme bereitet jedoch die Lebensdaucr der semipermeablen Membran. Auch werden heu- 

lige Reinheitsanforderungen nicht crfulit. 

jOOll 1 Es bestand daher die Aufgabe, ein einfach durchfuhrbares VerfaJircn zur Aufrcinigung von Wa.sserstolTpcroxid- 
losungen zur VerfCigung zu stcllcn, wodurch die KonzenU-ation an organischen Verunreinigungen (TOC) auf wcniger als 
5 ppm gesenkt werden kann und gleichzcitig storende Metallionen abgcirennt werden konnen. 
65 [00121 Die Losung der crhndungsgemaBcn Aufgabe erfolgt durch cin Verfahren zur Aufrcinigung von Wasserstotfper- 
oxidlosungen, indem die zu reinigenden Wassers!off|Xjroxidlosungen, welche KonzenLrationen im Bereich von 5-59% 
aufwcisen. 
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a) mit einem Anionenauslauscherharz, 

b) mil einem nichtionischen Adsorberharz in Form eines hydrophoben aromalischen, vemetzten Polymers mil ma- 
kroporoser Slruklur, unci 

c) mit einem neutralen Adsorberharz aus der Gruppeder Styrol-Divinylbenzoiharze mit hoch makroporbser Struk- 

tur, wobei tetztere durch eine Pyrolysebehandlung des Harzes entstanden ist, behandelt werden, mit der Mafigabe, 5 
daB die Behandlung mit den Adsorber- bzw. Austauscherhanscn in belicbigcr Rcihcnfolgc durchfuhrbar isi, jcdoch 
unter der Bedingung, dafi die Behandlung mit dem neutralen Adsorberharz in der ietzten Stufe erfolgt. 

[0013] ErfindungsgcmaB kann als Anionenauslauscherharz cin Harz ausgcwahlt aus der Gruppe stark odcr schwach 
basischer Styrol-Divinylbenzolharze mit quartaren Ammoniumgruppen als funktionelle Gruppen und stark oder lO 
schwach basischer Styrol-Divinylbenzolharze mil tertiaren Aminogruppen als funktionelle Gruppen verwendet werden. 
[0014] GemaB der Erfindung wcrdcn als nichtionischcs Adsorberharz aromatischc vemclzlc Poly mere mit makroporo- 
ser Struktur, insbesondere ausgewahll aus der Gruppe der Styrol-Divinylbenzolharze inil makroporoser Struktur und 
groBer Oberflache verwendet. 

[0015] In einer weiieren Reinigungsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als neulrales Adsorberharz ein Harz 15 
ausgewahll aus der Gruppe der Styrol-Divinylbenzolharze mit hoch makroporbser Suuktur und moderater Oberflache 
verwendet. 

[0016] Zur DurchfUhrung des Verfahrens wird erfindungsgemSB die zu behandelnde Wasserstofiperoxidldsung mit ei- 
ner FluBdichle von 0,2 1/h cin^ bis 1,0 1/h cm^ insbesondere 0,5 bis 0,7 1/h cm^ iiber hinterBinandergeschaltele Chroina- 
tographiesaulen, bzw. Kolonnen gefuhrt. 20 
[0017] Erfolgt die Aufreinigung in hintereinandergeschalteten P^eBbetlen, so ist eine Verweilzeil im Bereich von 
0,008 bis 20.0 min vortcilhafi. 

[0018] Die Aufreinigung dieser Wassersloffperoxidlosungen wird bei Temperaturen von 15 bis 25**C, vorzugsweise 

bei 20°C, durchgefuhn. 

[0019] Bcsonclcrs vortcilhafi und wirtschafilich gcsiallei sich das Verfahren unlcr kontinuicrlichcn Bedingungcn. Es 25 
kann aber auch im Baich-Beiricb durchgefuhrt warden. 

[0020] Die Losung der Aufgabe kann eriindungsgemaB auch durcli ein entsprechendes Verfahren erfolgen, indem die 
zu rcinigcndc Wasscrstoffpcroxidlosung in hintereinandcrgcschaltclc FlicBbcilcn, wclchc voncinandcr getrcnn 



a) ein Anionenauslauscherharz, 30 

b) cin nichtionischcs Adsorberharz und 

c) ein neut rales Adsorberharz 



enlhalten 

mit einer Verweilzeil von 0,0008 bis 20,0 min gefiihn wird, wobei die aufzureinigende Wassersioffperoxidlosung jeweils 35 
durch Fillralion von den Auslauscher- bzw. Adsorberharzen abgeirennl wird. 

[0021] ErfindungsgcmaB isl die Aufreinigung in hinlcrcinandcrgcschallctcn FlieBbcMen bei Temperaturen von 0 bis 
20°C, insbesondere bei 0 bis 10°C durchfuhrbar und kann sowohl iin Batchbelrieb'als auch konlinuierlich crfolgen. Wie 
bei der Aufreinigung an Saulen konnen 5- bis 59-%ige Wassersloffperoxidlosungen im erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzl werden. 40 
[0022] Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingeselzlen Wassersloffperoidlosungen sind deslillativ vorgereinigte 
Losungen, die als Verunreinigungen nur noch sehr geringc Mengen an ionischen anoiganischen Verunreinigungen, wie 
beispielsweise Meiallkationen Al, Fe, Zn usw. bzw. Anionen, wie NOf, VCa^' usw., und herslellungsbedingte organi- 
sche Verunreinigungen enlhalten. 

[0023] Durch Versuche wurde nun gefunden, daB aus entsprechenden 5 bis 59-%igen Wassersloffperoxidlosungen 45 
durch aufeinanderfolgende chromalographische Behandlung mil Anionenausiauscherharzen, nichl-ionischen Adsorber- 
harzen und neutralen Adsorberharzen bis zu 95% der enlhallenen unerwunschlen organischen Verunreinigungen unpro- 
blemalisch entfemt werden konnen. Beispielsweise laBt sich der TOC-Gehall einer 50-%igen Wassersioffperoxidlosung 
durch das erhndungsgemaBe Verfahren von 40 ppm auf weniger als 5 ppm senken, so daB die erhallene Losung eine 
Rcinheil aufwcisr, die zur Anwcndung in der Halhlcilcrinduslrie unicrdcn dcrzciligcn Anfordcrungcn zwingcnd nolwcn- 50 
dig isl. 

[0024] Es hal sich gezeigl, daB die Reduktion des TOC-Gehalls erst durch die Behandlung mil den drei oben genannien 
unierschiedlichen Harzen in der gewunschlcn Weise crfolgl. Eine Abreichcrung der Losungen allein durch Behandlung 
mil den erfindungsgemaBen neutralen Adsorberharzen fuhnin einem im technischen MaBstab durchzufuhrenden Verfah- 
ren nichl zu der erforderlichen Aulreinigung, da die Aufnahmekapazitai dieser Harze fur organischc Besiandieile be- 55 
grcnzi ist und cine cnLsprcchende Aufreinigung nichl okonomisch durchfuhrbar ware. Bine Kombination, besichend aus 
einer Aufreinigung mittels eines vorzugsweise stark basischen Anionenaustauscherharzes, eines nichtionischen Adsor- 
berharzes und eines speziellen neuu-alen Adsorberharzes dagegen fuhrt zu einem hervorragenden Aufreinigungseigeb- 
nis. 

[0025] Gcgebenenfalls durch Desiillalion vorgereinigte Wasserstoffpcroxidlosungen lassen sich sowohl durch cinen ■ 60 
aufeinanderfolgendcn Koniakl mil dem Ausiauscherharz und den verschiedcnen Adsorberharzen durch Vennischen in 
gelrcnnlen Flief.-^beUen, bevor/.ugl aber durch Koniakl mil den enLsprechenden Harzen in gefiilhen Saulen aufrcinigcn. 
Die FlieBgeschwindigkcil der Wassersloffperoxidlosungen is{ so einzusiellen, daB der Gehall an KohlenstolT, sowie der 
ionogen Verunreinigungen im Eluai die maximal loierierbare Menge nichl iibcrschreitei. ZwcckmaBigerweise werden 
FluBdichten von 0,2 bis 1,0 l/h cm^, insbesondere von 0,5 bis 0,7 l/li cm^ cingesielli. 65 
[0026] Das aus der Adsorplionssiiule ablaufende gereinigte Wassersloffperoxid wird in cinctn geeignclcn Behiillcr auf- 
gefangcn. Wird die Aufreinigung in geeigneien FlieBbeltcn durchgefuhn., wird die Wassersioffperoxidlosung durch Fil- 
tration abgeirennl und in einem geeigneien Bchaller gcsammell. Hier ist jedoch die Verweilzeil so cinzustellcn, daB zwar 
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cine Adsorbtion nicht erwunschter Verunreinigungen erfolgt, jedoch Reaktionen mit den Hareen unterbleiben. Es wurde 
gefunden, daB unter gecigncten Bedingungen, d. h. bei einer Temperaiur von 0 bis 20'*C. vorzugsweise zwischen 0 und 
5**C, bci Normaldrack und eincr Verwcilzeil dcr Wasscrsioffpcroxidlosungcn zwischen 0,008 und 20,0 min gutc Aufrci- 
nigungscrgebnisse crhalten werden, gleichzeitig aber keine Rcaklion mit den Ausiauscherharzen anhand von Verande- 

5 rungen im Sauerstoffgehall der Wasscrstoffperoxidlosungen bzw, anhand von Erwiirmung feslzusicHen isi, 

[0027] Die Reihenfolge dcr hinlcrcinandergcschalietcn Behandlung mil unlerschiedlichcn Harzcn isi an sich bcliebig. 
Besonders gute Ergebnisse werden aufgrund der Aufnahmekapazilaten erzielt, wenn das neuirale Adsorberharz in der 
leizien Aufreinigungsstufe eingeselzt wird. Ganz besonders gute Ergebnisse werden jedoch erzieli, wenn die Reihen- 
folge Anioncnaustauschcrharz, nicht ionisches Adsorberharz und anschlicBcnd neutralcs Adsorberharz cingchalten wird. 

10 Diese Reihenfolge ist besonders deshalb von Bedeutung, da die Adsorbtionskapazilat des neutralen Adsorbens der limi- 
tierende Faklor des Verfahrens ware und eine aulVendige Optimierung der Volumensirome irden verschiedenen Aufrei- 
nigungsstufen und das Vcrhaltnis dcr Saulenvolumen zucinander notwcndig ware. Werden die Saulcn jedoch in dcr bc- 
vorzuglen Weise hinlereinander geschallel, eriibrigl sich dieser Aufwand. Insbesondere, wenn die Behandlung mit neu- 
tralem Adsorberharz an lelzter Stelle erfolgt, ist dieser Verfahrensparameter unproblematisch. 

15 |002K] Als stark basische Anionenauslauscherharze sind solche auf Basis Styrol/lDivinylhenzol einsetzban Im Handel 
crhalllich isi bcispiclsweisc cin cnlsprcchendcs Harz unicr dein Warcnzcichennainen Ambcrlysl A-26® (Hcrsleller Rohm 
& Haas). Aklive Gruppen dieses Harzes sind -N(CH3)2C1. Weitere Harze mit den gleichen aktiven Gruppen sind Amber- 
lyst A- 1 5® Amberlyst A-21® und Amberlyst A-27® Geeignete Harze sind auch Ambeijet® 4200 CI, Ambeijet® 4400 CI, 
Arnberlile® IRA 402 CI, AmberUle® IRA 404 CI. Amberlile® IRA 900 CI. Amberlite® IRA 904 CI, Amberlile® IRA 400 

20 CI, Amberlite® IRA 410 CI, Amberlite® IRA 420 CI, Amberlite® IRA 440 CI, Amberlite® IRA 458 und Amberlite® 
16766. Ebenfalls geeignel sind auch die unter dem Warenzeichennamen Amberlite® verkauften schwach basischen 
Anionenauslauscherharze rRA-35. rRA-93, IRA-94 und TRA-68. Einsctzbar sind auch die unter den Bezeichnungen Do- 
wex, Diaion Type I und Type 11, sowie Duolite im Handel erhaldichen Anionenauslauscherharze, die sowohl stark als 
auch schwach basisch sein konnen Obwohl nach herrschender Meinung die funktionellen Gruppen der genannten Anio- 

25 ncnauslauschcr durch Wasscrstoffperoxidlosungen oxidaliv angcgrifl\jn werden, wurdc durch Versuchc gefunden, daB 
dieses durch die Einstellung geeigneter BeUiebs parameter vollig oder nahezu ganz fast unterbunden werden kann. Ab- 
hangig von der zu behandelnden Losung kann dieses durch die Einstellung eines hohen Volumenstroms und/oder durch 
cntsprechcnde Kuhlung crfolgen. Falls crforderlich. wird das Verfahrcn unter Kuhlung auf bis zu 0"C durchgcfuhrt. Es 
hat sich jedoch gezeigl, daB dieses ublicherweise nur notwendig wird, wenn hoher prozentige Losungen aufgereinigt 

30 werden mussen. Bei der Aufreinigung von Losungen im unleren Konzentrationsbereich eriibrigl sich dieses, da einerseiis 
durch Einstellung eines gccignetcn Volumenstroms Reaktionen schr gering gchalten, bzw. vermicden werden konnen, 
und andererseits lokale Temperaturandemngen unierbunden werden konnen. 

[0029] Im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbare nichtionische Adsorberharze sind solche auf Basis SiyroiyDivi- 
nylbenzol mit makroporoser Slruklur und grolJer aroniatischer Oberflache. Entsprechende Harze sind frei von auswasch- 

35 baren Besiandteilen, wie z. B. Monomere oder Polymerisationshilfen. Diese Adsorbeniien besitzen keine ionischen 
funktionellen Gruppen und sind somit vollstandig nichtionische hydrophobe Polymerc, deren adsorpiive Eigenschafien 
ausschlicRlich auf dcr makroporosen Slruktur, dcm weircn Bcrcich dcr PorcngroRcn, dcr ungewdhnlich hohen Obcrfla- 
che und der aroniatischen Nalur dieser Oberflache beruhen. Diese Adsorbeniien unterscheiden sich daniit eindeulig von 
Kationen- und Anionenaustauschern, die an sich aufgrund ihrer an der Oberflache vorhandenen funktionellen Gruppen 

40 sehr oxidalionsempfindlich sind. Nichtionische Adsorberharze adsorbieren und sctzen ionische Spezies frei durch hydro- 
phobe und polare Wechselwirkungen. d. h. sie haben eine hone Affmilat zu hydrophoben organischen Stoffen, jedoch nur 
eine geringe zu hydrophilen Stoffen wie Wasser oder Wasserstoffperoxid. 

10030] liii Handel werden beispielsweise enLsprechende Harze vertrieben unter den Namen Amberlite XAD-4® ein 
hydrophobes polyaromalisches Harz, Amberlile XAD-2® und Amberlile XAD-16® ebenfalls cin hydrophobes polyaro- 

45 matisches Harz, die moderai polaren Acrylharze Diaion HP2MG® und Diaion HP2MG® sowie Diaion HP22SS® letzte- 
res stellt eine feinteiligere Version der Spezifikation HP20 dar. Diese Adsorberharze weisen kontinuierliche Polymerpha- 
sen und besonders regelinaBige Poren auf. Sie sind slabil in pH-Werl Bereichen von 0-14, sowie gegenuber Teniperalu- 
ren von bis zu 250°C. Unter Verfahrensbedingungen sind diese Harze sowohl bei Umgebungstemperaturen, d. h. bei 
Temperaturen von 20 bis 30°C, aktiv, Sie sind aber auct bei tieferen Temperaturen, wie z. B. 0°C und liefer, einsctzbar. 

50 [0031] Durch die aufeinander folgcndc Behandlung mit cinem basischen Anioncnaustauschcrharz und eincm nichl-io- 
nischen Adsorberharz ist eine fast voUstandige Abirennung polarer und gegebenen falls ionischer Verunreinigungen aus 
Wasserstoffperoxidlosungen bei groBtmoglicher Schonung der eingeselzten Harze moglich. 

[0032] Geeignete neuirale Adsorberharze sind z. B. solche auf der Basis carbonisierler Siyrol/Divinylbenzol-Harzc mil 
hoch makroporoser Simktur und moderater Oberflache. Im Handel sind solche Harze beispielsweise erhalilich unter dem 

55 Warenzeichennamen Ambersorb®. Im erfindungsgemaBen Verfahren sind Ambersorb®563, Ambersorb®564,. Amber- 
sorb®572, Ambcrsorb®575, Ambcrsorb®600, Ambersorb®! 500. Bci dicscn unlerschiedlichcn Spczifikaiioncn handelles 
sich um carbonisierte Adsorbeniien, hergestelll aus hoch sulfoniertem, makroporosem Styrol/Divinylbenzol-Ionenaus- 
tauscherharz, welches in einem speziellen Verfahren pyrolysien worden ist. Entsprechende Adsorber weisen aufgrund 
ihrcs Hcrstel lungs verfahrens cine glcichmaGigc Porosiial, glcichhlcibcndc hydrophobe Eigenschafien und hervorra- 

60 gende rncchanische Stabilitaten auf. 

[0033] Versuche haben gezeigl, daB nur die Kombination der Rcinigungssiufen mil den bcschriebcnen Behandlung mil 
neutralen Adsorherhar/en in der lei/.icn Stufe mil jcweils einer Behandlung mil. Anionenauslauscherhar/en und einer mil 
nichtionischen Adsorberharzen dazu gceignet ist, den Gehalt an oiganischen Verunreinigungen (TOC) in Wasserstoffper- 
oxidlosungen auf Werte zu senken, die die hohen Qualilatsanforderungen der Halblciierindusuic erlullcn, d. h, auf TOC- 

65 Wcne <5 ppm, besser <1 ppm, zu senken. 

[0034] In diesem Zusainnienhang wurde auch gefunden, daB gerade die besonderen Eigenschafien der neutralen Ad- 
sorberharze fur die Senkung des Gehalts an oiganischen Verunreinigungen vcrantworilich sind. 

1 0035 1 Am Beispiel des nichtionischen Adsorberharzes Amberlile XAD-4 und dem neutralen Adsorberharz Amber- 
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sorb 563 soil in der folgenden Tabelle der Unicrschicd zwischen nichtionischen und neutralcn Adsorberharzen exempla- 
risch verdeullicht werden: 



Tabelle 1 



Bezeichnung 


nichtionisches 
Adsorberharz 


spez. Neutrales Adsor- 
berharz 


Beispiel 


Amberiite XAD 4 


Ambersorb 563 


Matrix 


Styrol-DVB 


Styrol-DVB; 
Nachbehandelt durch 
Pyrolyse 


Oberflache m^/g 


750 


550 


Porositat g/ml 


0.5 


0.6 


Verhaltnis 

Mikroporen/ 

Makroporen 


>1 


1 



[0036] Spczicllc ncutralc Adsorbcrharzc, wclchc in dcni crfindungsgcinaBcn Vcrfahrcn cinsclzbar sind, weiscs damit 
folgende Produkteigenschaften auf, wodurch sie sich von den herkommlichen nichtionischen Adsorberharzen wie folgl 
unierscheiden: 

- hohe Makroporositat, wobei das Verhaltnis Mikroporen zu Makroporen einen Wert von bis zu 1 annehmen kann, 
die Porosiiiit >0,5.5 g/ml bei einem Oberliache/Ciewichlseinheit- Verhaltnis kleiner als 600 mVg ist 

- cxzcllcntc mcchanischc Stabiliial und chcmischc Rcsisicnz 

- durch den hoheren Anteil an Makroporen ist das Adsorberharz zuganglicher (wirksainer) fur hohcr molekularc 
organische Komponenten 

[0037] Vor der Verwendung der Austauscher- und Adsorberharze im erfindungsgemaBen Verfahren ist es empfehlens- 
wert die Harze, mil dem Fachmann fiir diesen Zweck bekannten, geeigneten, reinen Losungsmitteln von herstellungsbe- 
dingten Verunreinigungen zu befreien, da solche Verunreinigungen gegebenenfalls Wassersloflperoxid zersetzen konn- 
ten. Zur Vorwasche nicht-ionischer Adsorberharze konne beispielsweise niedere Alkohole, vorzugsweise Methanol, ver- 
wendet werden. ErfindungsgemiiB einsetzbare Anionenaustauscherharze konnen beispielsweise mit 2-Propanol und an- 
schlicBcnd Rcinstwasscr vorgcwa^schcn werden, die neutralcn Adsorbcrharz.c wicdcrum mit. Wasscrdanipf und anschlie- 
Bend Reinslwasser vorgewaschcn werden. 

[0038] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist im Batchbetrieb durchfiihrbar, wobei jeweils nach Aufreinigung einer be- 
stimmten Menge Wassersroffperoxidlosung eine Regeneration der verwendeten Austauscher- und Adsorberharze erfolgl. 
Es ist aber auch moglich das Verfahren konlinuierlich durchzufuhren, indeni beispielsweise parallel zu den aktuell be- 
nutzten Saulen Saulen gleicher Beladung vorhanden sind, auf die bei Sattigung mit abzulrennenden Verunreinigungen 
durch Umleiten des Volunienstroms umgeschaltet werden kann. 

[0039] Auf dicsc Wcisc kann jcde Saulc individucll regencricrl werden, der Volumenstrom inuB nichl unlerbrochen 
werden, und es entsiehen keine Leerlaufzeiten, Der limitierende Faklor ist nicht mehr die Adsorptionskapaziiat der ein- 
gesetzten Harze, 

[0040] Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrcns sind folgende in Tabelle 1 gegebene Kombinationen von 
Anionenaustauscherharz und Adsorberharzen gut geeignet. Die aufgefuhrten Kombinationen werden beispielhaft gege- 
ben und sind nicht als Hmitierend fur die vorliegende Erfindung anzusehen. 



DE 100 26 363 A 1 



TabeUe2 
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Verfahren 


Stufe 1 

Anionenaustau- 
scherharz 


Stufe 2 

nichtionisches 
Adsorberharz 


Stufe 3 
neutrales Ad- 
sorberharz 


to 

15 


Typenbezeichnung 
Rohm & Haas 


Amberlyst®A-26 


Amberlite®XAD-2 


Ambersorb®563 






Amberlyst®A-27 


Amberlite®XAD-4 


Ambersorb*564 


20 




Amberjet*4200CI 


Amberlite«XAD-16 


Ambersorb*572 


25 




Ambenet®4400Cl 




Ambersorb®575 






Amberlite®IRA402CI 




Ambersorb®600 


30 




Amberlite®IRA404Cl 




Ambersorb®1500 



(0041 1 Die l^urchfuhrung des erfindungsgemaSen Verfahrens erfolgt an sich unler und nach dem Fachmann bekannien 
35 Bedingungen und Methoden. Gute Aufreinigungsergebnisse werden erziell mit Kolonnen, die ein Verhaltnis von Saulen- 
h6he zu Saulendurchmesser zwischen 7,5 : 1 bis 2,5 : 1, bevorzugt zwischen 6 : 1 bis 4 : 1, insbesondere bevorzugl von 
5 : 1 aufweiscn, die pro Stunde von dcr 3- bis 5-fachen Mcngc des Bcllvolumcns Wasscrstoffperoxidlosung durchstromt 
werden. Durchfiihrbar ist das Verfahren aber auch in Siiulen, welche Hohen von 10 bis 200 cm bei Durchiriessem von 1 
bis 2 cm aufweisen, Zur Aufreinigung groBerer Mengen sind jedoch Kolonnen mil Hohen von 2,5 bis 4 m besonderes ge- 
40 eignel, deren Durchmesser zwischen 0,50 bis 0,8 m liegen. 

[0042] Wichlig fiir den Erfolg des erfmdungsgeinafien Reinigungsverfahrens isl, daB alle wiihrend der Reinigung ein- 
gesetzten Cerate und Behalter aus geeigneten Maleriaiien besiehen, damii das hochreine Wassersloffperoxid nichidurch 
z, B. MetalHonen usw, aus den Behaltern und Rohrleitungen nachtraglich wieder verunreinigt wird. Als geeignete Mate- 
rialicn haben sich insbesondere Borsilikalglas, Polyleirafluorelhylen, Polyvinylidenfluorid und Hochdruckpolyelhylcn 
45 erwiesen. 

(0043J Durch die vorliegende Erfindung wird ein besonders einfachcs und vorteilhaftes Verfahren zu Reinigung von 
Wassersloffperoxid fur Anwendungen in der Mikroeleklronik bereitgestelll. Das erfindungsgeinaBe Verfahren zeichnel 
sich insbesondere dadurch aus, dafi es gelingt bereits sehr geringe Gehalte an oiganischen Verunreinigungen in Wasser- 
stoffperoxidlosungcn sehr efFektiv zu senken und dariiber hinaus auch besonders storende Kaiionen, wie Na, K, Mg, Al, 
50 Ca, Fc, Zn, Cu fast, vollig zu cntferncn. Die nach dem crfindungsgcniaBcn Verfahren aufgcrcinigrcn Wasscrstoffperoxid- 
losungen weisen erhohle Stabiliiaten auf und entsprechen den heutigen Reinheitsanforderungen fur die Herslellung 
hochintegrierter Chips. 

[0044] Mil dcr hicrinil gcgcbcncn Bcschrcibung dcr Erfindung ist cs dcni Fachinann ohnc wcilcrcs rnoglich hochreine 
. Wassersioflperoxidlosungen herzustcllen, die die hohen Anforderungen zur Verwendung in den heuligcn Chipherstel- 
55 lungsmeihoden eriiillen. Die im folgenden gegebenen Beispiclc sollen zuni besseren Verstandnis der vorhcgenden Erfin- 
dung dicncn, sind abcr nichl dazu gccigner, die Erfindung auf dicsc zu bcschrankcn. 

Durchfuhrungsbeispiele, Methoden und Ergebnisse 

60 [0045] Zur Demonstralion der Effizienz des erfindungsgemaBen Verfahrens wurdcn in den nachfolgenden Beispielen 
fblgende wiiBrige Wasserstoffperoxidlosungen und Ausiauscher- und Adsorbtionsharze eingesctzi sowie foigende Ana- 
lysen methoden verwendel: 

Wasserstoffperoxidlosungen 

65 

Herkunfl: Merck KGaA, Anlhrachinonverfahren ("Auloxidationsvcrfahren") Charge KD09971042 
Konzenlraiion: 50% + 1%, bzw. 30% + 1% 
Mcngc: 2,5 I 
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Adsorberharze 

Anioncnaustauscherharz: Amberlyst® A 26 
Nichtionisches Adsorberharz: Araberlite® XAD-4 
Neuirales Adsorberharz: Ambersorb® 563 

Vorbehandlung 

Allc Harzc wurdcn 8 Slundcn vordcr Verwcndung mitRcinsiwasscrgcspult 

Analysenmethoden 

[0046] TOC-Besliimriung iiiil Shiinadzu TOC 5000 (MeBinelhode basien auf der vollstandigen Zerseizung der Probe 
auf einem Platinkatalysator bei erhohler Temperatur. Das daraus gebildete Kohlendioxid wird mittels eines Infraroi- 
Spektrometers sumniarisch bestimmt. 
Kalioncn und Anioncn wurden nichl konkret ennittclt. 
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IS 



FluBrate: 1,0 l/h 
FluBdichte: 0.3 i/h cm^ 



Beispiel 1 



20 



Tabelle3 



Stufe Adsorber 


TOC [ppm] 


Vor 1 . Stufe (Referenz H2O2 50 %) 


38.0 


1. Stufe: Amberlyst® A 26 


23,7 


2. Stufe: Amberlite® XAD-4 


4,7 


3. Stufe: Ambersorb® 563 


2.4 



Druck Normaldruck 
Temperatur Rauintcmperatur 
Werkstoff Saule Polyethylen 

[0047] Der Vcrsuch belcgt die cxzcllentc mcchanischc Stabilital und chemischc Rcsistenz der 3. Stufe auch gcgenubcr 
hoherkonzenlrierlen WasserslofTperoxidlosungen und zeigl, daB die 3.le Stufe nochinals einen wesenllichen Aufreini- 
gungseffekl. im Bereich TOC <5 ppm bewirkt. 



FluBrate: l,01/li 
FluBdichle: 0,3 l/h cnr 



Beispiel ' 



Tabelle 4 



stufe Adsorber 


TOC [ppm] 


nach 1 . Stufe (Referenz H2O2 30 %) 


11.5 


nur Amberlite® XAD-4 


1.6 


nur Ambersorb® 563 


1.1 


erst Amberlite® XAD-4 , dann Ambersorb® 563 


0,4 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



[0048] Dieser Versuch zeigl, daB das nichiionische Adsorberharz und das spezielle neutrale Adsorberharz uber eine un- 
icrschicdlichc Sclcktivitat in der Abrcichcrung hohcrniolckularcr organischcr Komponcntcn verfugcn. Nur in der kom- 
binienen Anwendung beider Adsorberharze gelingt es, den Gehalt oiganischer Komponenien in Wasserstofiperoxidlo- 60 
sungen (TOC) umerhaib von 1 ppm zu senken. 

Paten tanspriiche 

1 . Verl'ahren zur Aufreinigung von Wassersiolfperoxidlosungen. dadurch gckennzcichnet, daB die zu reinigenden 65 
^^^^sse^slo^^peroxidt6su^gcn, wclche Konzentrationen irn Bereieh von 5-59% aufweisen, 

a) mil einem Anionenaustauscherharz, 

b) niit einem nichiionischcn Adsorberharz in Form eines hydrophoben aromaiischen, vemeizien Polymers mil 
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makroporoser Struktur, und 

c) mit einem neuiralen Adsorberharz aus der Gruppe der Slyrol-Divinylbenzolharze mil hoch makroporoser 
Struktur, wobci Ictzterc durch cine Pyrolysebchandlung dcs Harzcs cnLstandcn isU bchandelt werdcn, mil der 
MaBgabe, daB die Behandlung mit den Adsorber- bzw. Austauscherharzen in beliebiger Reihenfolge durch- 
fuhrbar isU jedoch unter der Bedingung, daB die Behandlung mit dem neutraien Adsorberharz in der ietzten 
Stulb crfolgt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB als Anionenaustauscherharz ein Harz ausgewahlt 
aus der Gruppe schwach oder stark basischer Styrol-Divinylbenzolharze mil quarlaren Ammoniumgruppen als 
funklioncllc Gruppcn und schwach oder stark basischer Styrol-Divinylbcnzolharzc mit icrtiaren Aminogruppen als 
funktionelle Gruppcn verwendet wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gckennzeichnei, daB als nichiionisches Adsorberharz ein hydrophobes 
aromatisches vcrnctzlcs Polymer mil makroporoser Struktur, insbcsonderc ausgcwahlt aus der Gruppe der Styrol- 
Divinylbenzolharze mil uiakroporoser Struktur und groBer Oberflache verwcndel wird. 

4. Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die zu behandelnde Wasserstoffperoxid- 
losung mil einer FluBdichte von 0,2 bis 1,0 1/h cm^ insbcsonderc 0,5 bis 0,7 1/h cm^ iiher hintereinandergeschaliete 
Kolonncn gcfiihn wird. 

5. Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnei, daB die zu reinigende Wasserstoffperoxidlo- 
sung in hintereinandergeschaltele FlieBbetten mit einer Verweilzeii von 0,008 bis 20,0 min gefiihrt wird. 

6.. Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnei, daB es bei Hsmperaturen von 15 bis 25^C, vor- 
zugsweise bei 20**C, durchgefuhrt wird. 

7. Verfaliren gemaB der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnei, daB es kontinuierlich durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren gemaB der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnei, daB es im Batchbctricb durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemaB der Anspruche 1-3 und 5 dadurch gekennzeichnei, daB es bei Tfemperaturen von 0 bis 20^, 
insbcsonderc bei 0 bis 10°C durchgefuhrt wird. 
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